






























セノレは Debye 型セルで、図 1 のように溶媒を満たす四角液槽の中に試料用の三角液槽が入っ
ている。三角液槽は頂角 90 度で、この三角槽を挟んで両側に溶媒槽が位置した形になってい
る。液の注入及び交換は注射器を使う。尚、溶媒槽は 2ml、サンプル槽は 1ml である。
比屈折率増分也l/dc 値はポリマーと溶媒に固有の値であるのが、試料の作成条件の異なるポ
リスチレンで dn/dc 値への影響があるかどうか調べるため種々のポリスチレンを用いた。
使用したポリスチレンは TSKStandard Polystyrene (F'l 、 F'10、 F'80) とナカライ市販試薬の
ポリスチレン、及び重合温度 500Cの乳化重合でスチレンのモノマー漉度 St : 0.2g/cc'water、
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開始剤として KPS: 1.25gι.water、乳化剤に SDS : 6.25gι.water、の条件で作成し、ポリス
チレンの試料を 5 個準備した。









( 1 ) LJd=dl-dO 
溶液と溶媒の屈折率の差は(2) 式で表される。
装置常数 k は(3) 式で表される。
dn= k LJd (2) 
k = 1 / (2 f tan B ) ( 3 ) 




R(8) = 18 ・ r2/(10V 8) (4) 
ここで、 10 :入射光強度、 1 B :受光面における散乱光強度、 VB :散乱体積、 r:V (J の中心
から受光面までの距離である。
幾何学的には、
V (J=Vgo/ Sin (J (5) 
の関係が成り立つ。
また、溶液の屈折率 nO による散乱体積補正を行うと (4 )式は以下のように表される。
R(8) = 18 ・ r2/(10VB) ( nO/nx)2=r2/ V90 (nO/nx)218/10Sin(J (6) 
ここで nx: シリコンオイルの屈折率
測定装置では A: 散乱強度で、 B: レーザー光強度としている。
A は光電子増倍管により測定された強度であり、 B はフォトダイオードで測定された強度である。
レーザー光強度の補償のために A を B で割った値を散乱強度と定義すると (7) 式のように表さ
れる。
18::::f ・ (A/B) 9 ( 7) 
f :光電子増倍管とフォトダイオードとの感度比等(変換定数)
(7 )式を (6 )式に代入すると
R((J) = r 2/ V90 (nO/nx) 2 (A/B) fJ / 10 Sin (J (8 ) 
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r 、 V90 、 10 、 nx および f は装置によって決まる装置定数である。これらを φ とすると R(B) は
以下のような次式となる。
R( B) = φn0 2 (A/B) 6 Sin B 
ここで A :散乱強度で B: レーザー光強度である。
φ を決定するには報告されているトルエンの R(90) (90。における測定値)を利用する。
文献値 R(tol/90) =13. 59x 1O-6cm-l 
トルエンの 900 における測定値を (A/B) (to1/90) とすると
(9 ) 
φ=R(to1/90)/( (A/B) (to1/90) SinB ・ n/)=13.59X10- 6 /( (A/B)(to1/90) n ,2) (10) 
ここで ns :トルエンの屈折率であり、 φ が決定できる。
この φ を (9) 式に代入して各サンプルにおけるレーリー比 R(B) が計算される。
希薄溶液での R(B) は散乱ベクトルの大きさ U と濃度C に関するこ重の級数で表される。






Mw は重量平均分子量、 A2は第 2 ピリアル係数、くS2)は自乗平均慣性半径で C は溶液の濃度で
ある。 K は光学定数である。
K=4 π2n02/(N Aλ 。 ) (dn/dc) 2 (12) 
N Aはアボカドロ数、 λ 。は入射光波長、 λ 。での溶液の比屈折率増分 dn/dc である。
また、散乱ベクトルの大きさ Uは以下のように表される。
U=4π/λSin ( B /2) (13) 
ここで λ は溶液中の光の波長となり、 (12) 、 (1 3) 式を (11) 式に代入すると
KC/R ( B) = 1/Mw (1+16π2/(3λ2) くS2> Sin 2 (B/2)+ ・・・ )+2A 2 C+ ・・・・ (14) 
となる。 (14) 式より Mw、くS2>、及びA 2 を求め、ジムプロットするが、前報の技術報告集 Vo1. 7
に記述しであるので省略する。
4. 静的光散乱法による分子量測定について
静的光散乱法による分子量測定では解析原理の (12) 式でも示したように比屈折率増分 dn/dc
の値は重要である。
測定には溶媒に和光純薬の分光用ベンゼンをそのまま使用し、試料には TSK Standard 
Polystyrene 数種について重量平均分子量測定を行った。
前報の技術報告集 Vo1. 7 に記述したように、標準ポリスチレンをベンゼンに完全に溶かし、溶
























































































SII I . / Il' ，・2 ・h
Zi圃 Plot (Ang.-->O : 1st; Conc.-->O : 1st) 
I_I~ 
0.000 
認識した。
ジムプロットの一例
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図 3
